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Patentanmeldung 
H 05894 

Wasserloslicher Schmelzklebstoff" 



Die Erfindung betrifft einen wasserloslichen Schmelzklebstoff, ein Verfahren zur 
dessen Herstellung sowie seine Verwendung in der Textil-, Verpackungs- und 
Papierindustrie. Die Erfindung betrifft auBerdem mindestens zweilagige 
Papierverbunde, befeuchtungsklebrige Papiere und textile Verbunde, die den 
erfindungsgemaBen Schmelzklebstoff enthalten, sowie Verfahren zur Herstellung 
dieser Papierverbunde, befeuchtungsklebrigen Papiere und textilen Verbunde. 

Schmelzklebstoffe sind Klebstoffe, die bei Raumtemperatur fest sowie wenigstens 
weitgehend wasser- und losemittelfrei sind, d.h. die Menge Wasser/Losemittel 
liegt unter 5 Gew.-%. Schmelzklebstoffe werden aus der Schmelze auf die zu 
verbindenden Substrate aufgetragen und binden beim Abkuhlen durch 
Verfestigung ab. 

Basispolymere bestimmen im wesentlichen die fur die Schmelzklebstoffe 
wichtigen Eigenschaften wie Haftung, Festigkeit und Temperaturverhalten. 

Als Basispolymere werden in Schmelzklebstoffen ublicherweise folgende 
Polymere eingesetzt: 

Thermoplastische Polymere wie Block-Copolymere, z.B. Styrol-Butadien, Styrol- 
Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen-Butylen-Styrol, Styrol- 
Ethylen-Propylen-Styrol; 

Ethylen-Vinylacetat-Polymere, andere Ethylen-Ester und Copolymere, z.B. 
Ethylen- mit Acrylat, Ethylen-n-Butyl-Acrylat und Ethylen-Acrylsaure; 
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Polyolefine wie Polyethylen und Polypropylen, beispielsweise amorphe Propylen- 
a-Olefine (APAO); 

Polyvinylacetat (PVAc) und PVAc-Copolymere, Polyacrylate, Polyamide, 
Polyester, Polyvinylalkohole (PVA) und PVA-Copolymere, Polyurethane, 
Polystyrole, Polyepoxide, Copolymere von Vinyl-Monomeren und Polyalkylenoxid- 
Polymere, Aldehyde, die Harze enthalten wie Phenol-Aldehyd, Harnstoff-Aldehyd, 
Melanin-Aldehyd und dergleichen. 

Es sind sowohl haftklebrige als auch blockfeste granulierbare Klebstoffsysteme 
auf dem Markt. 

Schmelzklebstoffe finden eine breite industrielle Anwendung in der Verpackungs- 
und Papierindustrie zum Versiegeln und VerschlieBen von Kartons, als 
befeuchtungsaktivierbare Klebstoffe auf Briefmarken und Briefumschlagen Oder 
zur Herstellung mindestens zweilagiger Papierverbunde zur Verwendung als 
Hygienepapier. Die Anforderungen, die die Schmelzklebstoffe in diesem 
Industriezweig erfullen mussen, sind vielfaltig: 

So mussen die Schmelzklebstoffe eine mittlere bis lange offene Zeit (definiert als 
Zeitspanne zwischen Klebstoffauftrag und dem Fixieren der Fugeteile) besitzen, 
aber nach Fixierung der Fugeteile schnell genug abbinden, um eine 
qualitatsgerechte Klebung, insbesondere auf schnell laufenden Verpackungs-, 
Papierverarbeitungs- oder Etikettiermaschinen zu gewahrleisten. Neben der 
Abbindegeschwindigkeit ist die Viskositat ein weiteres wichtiges Kriterium fur die 
Auswahl des Schmelzklebstoffes. Fur die maschinelle Verarbeitung, speziell fur 
einen gleichmaBigen Schmelzklebstoff-Auftrag, soil die Viskositat bei 
entsprechender Applikationstemperatur ausreichend niedrig sein. Fur 
Verklebungen von Verpackungen im Tiefkuhlbereich, wo das verpackte Gut bei 
Temperaturen bis - 35°C gelagert wird, soil eine entsprechende Kalteflexibilitat 
vorhanden sein. Das heiBt, in der Kalte soli eine hohe Festigkeit der Klebe- 
Bindung bestehen und der Klebstoff soil nicht versproden oder brechen. 
Andererseits werden haufig warm oder heiB abgefertigte Lebensmittel oder 
Getranke verpackt, so das hier eine entsprechend hohe Standfestigkeit des 
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Klebstoffes gefordert ist. Unter ausreichend hoher Standfestigkeit ist zu verstehen, 
daB der Klebstoff unter Einwirkung erhohter Temperatur nicht erweicht Oder flieBt 
und sich dadurch die Verklebung lost und/oder die verklebten Teile sich 
gegeneinander verschieben. Weiterhin ist insbesondere fur die 
Lebensmittelindustrie gefordert, moglichst geruchsfreie oder geruchsarme 
Schmelzklebstoffe bereit zu stellen. Komponenten, die in entsprechenden 
Schmelzklebstoffen eingesetzt werden, mussen uber eine Lebensmittelzulassung 
verfugen. Zu berucksichtigen ist ferner, daB die unterschiedlichsten Substrate 
miteinander verklebt werden, wie Papier, Pappe, polyolefinbeschichtete Kartons 
und vieles mehr. Zu diesen unterschiedlichen Substaten muB eine ausreichende 
Adhasion des Schmelzklebstoffes vorhanden sein. 

Eine weitere Anforderung an Schmelzklebstoffe, die insbesondere zur Verklebung 
von Hygienepapier eingesetzt werden, besteht darin, das die Klebstoffe moglichst 
wasserloslich sein sollen. Dieses Erfordernis beruht auf der hohen Recyclingquote 
bei der Herstellung von Hygienepapieren, d.h. das Produktionsabfalle moglichst 
direkt wieder bei der Herstellung neuer Papierlagen eingesetzt werden mussen. 
Hierzu ist es jedoch erforderlich, daB die Verklebung zwischen den einzelnen 
Papierlagen vollstandig aus einem Recycling-Faserbrei entfemt wird. 
Wasserunlosliche oder schlecht wasserlosliche Klebstoffbestandteile, die wahrend 
der Produktion einer neuen Papierlage aus dem recycelten Fasermaterial in die 
Papierbahn geraten, konnen zu schwerwiegenden Produktionsausfallen fuhren. 
Oblicherweise bilden solche Klebstoff reste in den recycelten Papierbahnen 
sogenannte „Stickies", d.h. klebrige Punkte die zu einem Festkleben der 
Papierbahn an Walzen oder ahnlichen Fuhrungselementen fur die Papierbahn 
fuhren konnen. Dies hat Oblicherweise ein AbreiBen der Papierbahnen und 
langwierige Produktionsunterbrechungen zur Folge. Es ist daher nicht nur 
erforderlich, dass die Verklebung durch Wasser wieder losbar ist und dabei zur 
einer Dispersion des Klebstoffs in Wasser fuhrt, sondern der Klebstoff selbst soil 
vollstandig im Wasser loslich sein. Dadurch wird verhindert, daB eventuell 
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ausgetragende Klebstoffreste fein verteilt zu klebrigen Agglomeraten (Stickies) 
fuhren. 

Wasserdispergierbare Schmelzklebstoffe sind bekannt. So offenbart die US 
4,129,539 einen in kaltem Wasser dispergierbaren Schmelzklebstoff auf Basis 
eines Copolymeren aus Vinylacetat und Crotonsaure, einem Kolophoniumester 
des Dipentaerythrits und eines aliphatischen Aminoalkohols. Ein Nachteil des 
offenbarten Klebstoffsystems ist, daB es keine klare wassrige Losung bildet. Auch 
ist die Adhasionskraft beim Verkleben von Papierverbunden haufig nicht 
ausreichend. 

Aus der WO 99/59808 ist ein Verfahren zur Herstellung mindestens zweilagiger 
Papierverbunde oder befeuchtungsklebriger Materialien bekannt, bei dem ein 
wasserloslicher Schmelzklebstoff auf Basis eines Polyalkylenglykols mit einem 
Molekulargewicht (M n ) von 1000 bis 100.000 oder eines nichtionischen 
Polyurethan mit einem Molekulargewicht (M n ) von mindestens 2000 oder eines 
Polyesters mit einem Molekulargewicht von mindestens etwa 3000 offenbart wird. 
Auch bei diesen Zusammensetzungen ist die Klebkraft haufig nicht ausreichend. 

Es bestand also die Aufgabe, einen Schmelzklebstoff fur die Verpackungs- und 
Papierindustrie zur Verfugung zu stellen, der als Schmelze auftragbar ist, noch in 
geringsten Auftragsmengen (weniger als 0,3 g/m 2 ) eine feste, dauerhafte und 
schnelle Verklebung nach dem Zusammenfugen von Papier gewahrleistet und 
auGerdem vollstandig wasserloslich ist, d.h. mit Wasser in beliebiger Menge 
mischbar ist. Auch soil er fur schnelllaufende Verarbeitungsprozesse auf 
Verpackungs- und Etikettiermaschinen sowie in der Hygienepapierherstellung und 
-Verarbeitung geeignet sein. 

Zur Herstellung von textilen Verbunden werden textile Flachengebilde, Leder, oder 
Kunstleder miteinander vernaht. Ubliche Nahtechniken umschlieBen dabei Tufting, 
Hakeln oder Stricken ein. 
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Ein Problem ist hierbei das paGgenaue Vernahen von Textilzuschnitten. Je nach 
Materialart- und groBe sowie gewahlten Verarbeitungsbedingungen konnen die 
ubereinander gelegten Textilzuschnitte verrutschen, was zu Produktionsausfallen 
fuhrt. Hier ist die Industrie auf der Suche nach okonomischen Losungen, die eine 
paBgenaue Fixierung der Textilzuschnitte vor dem Vernahen ermoglichen, ohne 
die Materialeigenschaften des vernahten textilen Verbundes nachteilig zu 
beeinfluBen. 

Ausgehend vom diesem Stand der Technik ergab sich als eine weitere Aufgabe, 
einen Schmelzklebstoff fur die Herstellung textiler Verbunde bereitzustellen. 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. 

Sie besteht im wesentlichen in einem wasserloslichen Schmelzklebstoff, 
enthajtend 

40 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 65 Gew.-% mindestens eines Homo- oder 
Copolymeren mit freien Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter 
Monomere (Komponente A), 

15 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen 
oder wasserdispergierbaren Polyurethans (Komponente B), und 
10 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 12 bis 35 Gew.-% mindestens einer anorganischen 
oder organischen Base (Komponente C), sowie 

0 bis 20 Gew-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Komponenten 100 
Gew.-% ergibt. 

Der erfindungsgemaGe Schmelzklebstoff ist wasserloslich, d.h. eine Menge von 3 
g des Schmelzklebstoffes lost sich vollstandig in 600g Wasser bei einem pH-Wert 
von 5 und 8 und einer Temperatur von 40°C. 

Unter „vollstandigem Losen" wird verstanden, daB sich in Wasser keine klebrigen 
dispers verteilten Teilchen bilden, bevorzugt bildet sich eine molekuiardisperse 
Losung aus. 
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Die im Rahmen der Erfindung einzusetzenden Homo- oder Copolymeren mit 
freien Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere 
(Komponente A) sind erhaltlich durch Homo- oder Copolymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder Oligomeren, die mindestens eine 
Carboxylgruppe pro Molekiil aufweisen, wie sie beispielsweise zur Synthese von 
Basispolymeren eingesetzt werden. Bevorzugt werden als Komponente A 
Polymere eingesetzt, die durch Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder Oligomeren, die keine Carboxylgruppe pro Molekul aufweisen, 
mit ethylenisch ungesattigten aliphatischen Copolymeren, die mindestens eine 
Carboxylgruppe pro Molekul aufweisen, erhaltlich sind. 

Als ethylenisch ungesattigtes Monomer, welches keine Carboxylgruppe aufweist, 
wird insbesondere Vinylacetat bevorzugt. 

Beispiele fur copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte aliphatische 
Comonomere mit mindestens einer Carboxylgruppe sind Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Tiglinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Citaconsaure, Mesaconsaure, Itaconsaure, und Acomitsaure. 

Weitere Monomere k6nnen in der Copolymerisationsreaktion verwendet werden. 
Beispiele weiterer Comonomere sind Ethylen, Propylen, Butylen, 1-Hexen sowie 
Anhydride oder Ester der bereits erwahnten ethylenisch ungesattigten Copolymere 
mit mindestens einer Carboxylgruppe pro Molekul. 

Das Copolymere (Komponente A) besitzt bevorzugt eine Saurezahl von 10 bis 200 
mg, insbesondere bevorzugt 20 bis 150 mg KOH/g (gemessen nach ASTM D 
974). 

Der erfindungsgemaBe wasserldsliche Schmelzklebstoff enthalt 40 bis 70 Gew.-%, 
bevorzugt 45 bis 65 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 50 bis 60 Gew.-% von 
Komponente A. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt der 
wasserldsliche Schmelzklebstoff als Komponente A ein Vinylacetat-Crotonsaure- 



H 05894 



-7- 

Copolymer mit einer Saurezahl von 10 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt 20 bis 150 
mg und insbesondere bevorzugt 25 bis 100 mg KOH/g (gemessen nach ASTM D 
974). Der Erweichungspunkt des Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymeren liegt bei 
80 bis 130°C, bevorzugt 90 bis 120°C (Ring-Kugel-Methode, DIN 52011). Die 
Molmasse (M n ) liegt zwischen 10.000 bis 60.000, bevorzugt 20.000 bis 50.000. 

Auf polymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich, 
soweit nicht anders angegeben ist, auf das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
(M n ). Alle Molekulargewichtsangaben beziehen sich, soweit nicht anders 
angegeben ist, auf Werte, wie sie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) 
erhaltlich sind. 

Handelsflbliche Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymere sind beispielsweise von der 
Firma Synthomer mit der Bezeichriung Synthomer MCT 5 Oder von der Firma 
Wacker aus der Reihe Vinnapas® erhaltlich. 

Als Komponente B erhalt der erfindungsgemaGe wasserlosliche Schmelzklebstoff 
1 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 25 
bis 35 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polyurethans. 

PolyUrethane, wie sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Komponente B 
einsetzbar sind, werden ublicherweise durch Umsetzung von mindestens einem 
Polyisocyanat, vorzugsweise einem Diisocyanat, und einer Polyolkomponente, die 
vorzugsweise uberwiegend aus Diolen besteht, hergestellt. Die Polyolkomponente 
kann dabei nur ein Polyol enthalten, es kann jedoch auch ein Gemisch aus zwei oder 
mehr verschiedenen Polyolen als Polyolkomponente eingesetzt werden. Als 
Polyolkomponente oder zumindest als Bestandteil der Polyolkomponente sind 
beispielsweise Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxid, besonders geeignet. 
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Der Begriff "ionisch" bedeutet, daB das Polyurethan ionische Oder zumindest im 
Rahmen einer Saure-Base Reaktion ionisierbare Gruppen als Loslichkeitsvermittler 
aufweist, beispielsweise Carboxylat-, Sulfonat, Phosphonat- Oder Ammonium- 
Gruppen. 

Der Begriff "nichtionisch" bedeutet entsprechend, daB das Polyurethan keine ioni- 
schen Gruppen als emulgierende Gruppen aufweist, also keine Carboxylat-, Sulfo 
nat, Phosphonat- oder Ammonium-Gruppen. Die Wasserloslichkeit beruht vielmehr 
auf den hydrophilen nichtionischen Gruppen des Polyoxyethylens - [CH2-CH2-O-],, -. 
Diese Struktureinheiten leiten sich insbesondere von dem bevorzugt als 
Polyolkomponente eingesetzten Polyethylenoxid ab. Unter Polyethylenoxid sind aber 
nicht nur Polyadditionsprodukte von Ethylenoxid an Wasser oder Ethylenglykol als 
Startmolekul zu verstehen, sondern auch Polyadditionen von Ethylenoxid an andere 
zweiwertige Alkohole, z. B. Butandiol, Hexandiol oder 4,4-Dihydroxy- 
diphenylpropan. Es kdnnen auch Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen 
Polyethylenoxiden eingesetzt werden, die sich beispielsweise im mittleren Moleku- 
largewicht M w oder M n oder in beidem unterscheiden. Es konnen auch Copolymere 
von Ethylenoxid mit hoheren Alkylenoxiden, z. B. mit Propylenoxid, als Poly- 
olkomponente verwendet werden, sofern sie genugend wasserloslich sind, d. h., 
mehr als etwa 3 g in etwa 100 g Wasser bei etwa 20°C uber etwa 6 Monate gelost 
bleiben. 

Das Polyethylenoxid in der Polyolkomponente kann bis zu 10, vorzugsweise bis zu 
hSchstens 5, insbesondere bis zu hochstens 2 Gew.-% durch andere Diole ersetzt 
werden, die einen hydrophoben Rest mit einer Wasserloslichkeit von hochstens 2 
g/100 g Wasser enthalten. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich insbesondere 
urn aliphatische oder alicyclische Strukturen mit 2 bis 44, insbesondere 6 bis 36 C- 
Atomen. Die Reste konnen auch aromatische Strukturen enthalten. Bevorzugt sind 
Diole mit mindestens einer primaren OH-Gruppe, insbesondere 1,2- oder a,a>-Diole. 
Aber auch Diole mit vicinaler Stellung der OH-Gruppen sind geeignet. 
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Das Polyethylenoxid in der Polyolkomponente weist vorzugsweise ein Mole- 
kulargewicht (M n ) von etwa 200 bis etwa 20.000 auf, insbesondere etwa 1.000 bis 
etwa 15.000, beispielsweise etwa 1 .550, 3.000, 6.000 Oder 12.000. 

Ferner konnen bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5% des Polyethylenglykols durch 
hydrophobe homopolymere Polyalkylenglykole ersetzt werden, wobei die 
Alkylengruppe mehr als 2, vorzugsweise 3 oder 4 C-Atome hat. ihre 
Molekulargewichte betragen insbesondere 1 50 bis 1 0.000 g/mol . 
Konkrete Beispiele fur die hydrophoben Diole mit reinen CH-Resten und mit 
Ethergruppierungen sind Polypropylenglykol (PPG), Polybutylenglykol, Polyte- 
trahydrofuran, Polybutadiendiol, hydroxylterminierte Ethylen-Butylen-Copolymere 
(z.B. KRATON LIQUID Polymer L-2203), hydriertes Polybutadiendiol und Alkandiole 
mit 4 bis 44 C-Atomen. Bevorzugte hydrophobe Diole sind Polypropylenglykol, 
Polyetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht von 150 bis 10.000, insbesondere 
200 bis 4.500, besonders bevorzugt 250 bis 1.000, sowie 1,10-Decandiol, 1,12- 
Dodecandiol, 1,12-Octadecandiol, Dimerfettsaurediol, 1 ,2-Octandiol, 1,2- 
Dodecandiol, 1 ,2-Hexadecandiol, 1 ,2-Octadecandiol, 1 ,2-Tetradecandiol, 4,4- 
Isopropylidendicyclohexanol und deren Isomerengemische, 4,8- 
Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5,2,1,0 2,6 ]decane und deren Isomerengemische, 1,4:3,6- 
Dianhydro-D-mannitol, 1,4:3,6-Dianhydro-D-sorbitol, 1,16-Hexadecandiol, Bisphenol- 
A sowie deren Prop- oder Ethoxylierungsprodukte Oder deren Gemische, 
insbesondere mit bis zu 30 EO-Einheiten, und schlieBlich Monofettsaureester des 
Glycerins mit bis zu 22 C-Atomen enthaltenden Fettsauren, z.B. Glycerinmonoester 
der Behensaure, Olsaure, Stearinsaure, Myristinsaure. Nattirlich k6nnen auch 
Mischungen aus zwei oder mehr der genannten hydrophoben Diole eingesetzt 
werden. 

Das Polyethylenglykol kann femer in einem AusmaB von 0 bis 5, insbesondere 0,2 
bis 2% durch hdherfunktionelle Alkohole, insbesondere durch Triole ersetzt werden, 
z.B. durch Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin oder deren ethoxylierte oder 
propoxylierte Varianten. Auch Pentaerythrit ist brauchbar. Moglich sind auch 
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ethoxylierte Oder propoxylierte Varianten von Aminen Oder Aminoalkoholen, z.B. 
ausgehend von Ethylendiamin, Diethylentriamjn, und deren hSheren Homologen, 
beispielsweise Aminophenol* N-2-Aminoethylpiperazin. 

Um besonders hochmolekulare Polyurethane zu erhalten, sollten moglichst reine 
Diole eingesetzt werden. Zu diesem Zweck sollte der Gehalt an Alkali- und 
Erdalkalimetallionen unter 500 ppm, insbesondere unter 150 ppm und vorzugsweise 
unter 10 ppm liegen. AuBerdem sollte der Wassergehalt unter 0,5, insbesondere 
unter 0,1 , bevorzugt unter 0,05 Gew.-% nach K. Fischer liegen. 

Neben den Diolen der Polyolkomponente sind Diisocyanate wesentliche Bausteine 
des als Komponente B einsetzbaren Polyurethans. Dabei handelt es sich um Ver- 
bindungen der allgemeinen Struktur 0=C=N-X-N=C=0, wobei X ein alipathischer, 
alicyclischer Oder aromatischer Rest ist, vorzugsweise ein aliphatischer oder 
alicyclischer Rest mit 4 bis 18 C-Atomen. 

Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), hydriertes MDI (H12-MDI), Xylylendiisocyanat 
(XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 4,4'-Diphenyldime- 
thylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkylendiphenylmethandiisocyanat, 4,4'- 
Dibenzyldiisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, die 
Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 
1 ,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1- 
lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI), chlorierte und 
bromierte Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4'-Di- 
isocyanatophenylperfluorethan, Tetramethoxybutan-1 ,4-diisocyanat, Butan-1 ,4-10- 
diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat (HDI), Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Cyclohexan-1 ,4-diisocyanat, Ethylen-diisocyanat, Phthalsaure-bis-isocyanato- 
ethylester, femer Diisocyanate mit reaktionsfahigen Halogenatomen wie 1-Chlor- 
methylphenyl-2,4-diisocyanat, 1 -Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat oder 3,3-Bis- 
chlormethylether-4,4'-diphenyldiisocyanat genannt. Schwefelhaltige Polyisocyanate 
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erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethylendiisocyanat mit 
1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid. Weitere einsetzbare Diisocyanate 
sind beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,12- 
Diisocyanatododecan und Dimerfettsaurediisocyanat. 

Besonders geeignet sind: Tetramethylen-, Hexamethylen-, Undecan-, Dodeca- 
methylen-, 2,2,4-Trimethylhexan-, 1 ,3-Cyclohexan-, 1 ,4-Cyclohexan-, 1,3- bzw. 1,4- 
Tetramethylxylol-, Isophoron-, 4,4-Dicyclohexylmethan- und Lysinester-di-isocyanat 

Ganz besonders bevorzugt ist das Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 
insbesondere das von der Fa. Cyanamid erhaltliche m-TMXDI. 

Zur weiteren Erhohung des Molekulargewichts kann beispielsweise auf bekannte 
Weise eine Kettenverlangerung vorgenommen werden. Hierzu werden zunachst 
Prapolymere mit uberschussigem Diisocyanat hergestellt, die dann anschlieBend mit 
kurzkettigen Aminoalkoholen, Diolen, Diaminen oder mit Wasser unter Erhohung des 
Molekulargewichts verlangert werden. 

Hierzu werden zunachst Prapolymere mit uberschussigem Diisocyanat hergestellt, . 
die dann anschlieBend mit kurzkettigen Diolen oder Diaminen oder mit Wasser 
verlangert werden. Als Kettenverlangerer seien konkret genannt: 

gesattigte und ungesattigte Glykole wie Ethylenglykol oder Kondensate des 
Ethylenglykols, Butandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, 2-Buten-1 ,4-diol, 2-Butin-1 ,4-diol, 
Propandiol-1,2, Propandiol-1 ,3, Neopentylglykol, Hexandiol, Bis- 
hydroxymethylcyclohexan, Dioxyethoxyhydrochinon, Terephthalsaurebisglykolester, 
Bemsteinsaure-di-2-hydroxyethylamid, Bernsteinsauredi-N-methyl-(2- 
hydroxyethyl)amid, 1 ,4-Di(2-hydroxymethylmercapto)-2,3,5,6-tetrachlor 
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benzol, 2-Methylen-propandiol-(1 ,3), 2-Methylpropandiol-(1 ,3), 3-Pyrrolidino-1 ,2- 
propandiol, 2-Methylenpentandiol-2,4, 3-Alkoxy-1 ,2-propandiol, 2-Ethylhexan- 
1,3-diol, 2,2-DimethylpropandioM ,3, 1 ,5-Pentandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 
3-Phenoxy-1 ,2-propandiol, 3-Benzyloxy-1 ,2-propandiol, 2,3-Dimethyl-2,3- 
butandiol, 3-(4-Methoxyphenoxy)-1 ,2-propandiol und 

Hydroxymethylbenzylalkohol; 

aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendiamin, 
Hexamethylendiamin, 1 ,4-Cyclohexylendiamin, Piperazin, N-Methyl- 
propylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Diaminodiphenylether, 

Diaminodiphenyldimethylmethan, 2,4-Diamino-6-phenyltriazin, Isophorondiamin, 
Dimerfettsaurediamin, Diaminodiphenylmethan Oder die Isomeren des 
Phenylendiamins; 

weiterhin auch Carbohydrazide oder Hydrazide von Dicarbonsauren; 
Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyl- 
ethanolamin, N-Methyl-isopropanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin sowie 
hohere Di- oder Tri(alkanolamine); 

aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische Mono- und 
Diaminocarbonsauren wie Glycin, 1- und 2-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 4- 
Aminobuttersaure, die isomeren Mono- und Diaminobenzoesauren sowie die 
isomeren Mono- und Diaminonaphthoesauren. 

Vorzugsweise wird das Polyurethan jedoch in einem einstufigen Verfahren 
hergestellt. Dabei werden beispielsweise zunachst alle Ausgangsstoffe in Gegenwart 
eines organischen Losemittels bei einem Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-% 
gemischt. Die Mischung wird fur ca. 1 bis 30 Stunden auf 60 bis 200°C, 
insbesondere auf 80 bis 180°C und vorzugsweise auf 100 bis 150°C erhitzt. 

Die Reaktionszeit kann durch Anwesenheit von Katalysatoren verkurzt werden. 
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Insbesondere sind tertiare Amine geeignet, z.B. Triethylamin, 1,4-Diazabi- 
cyclo[2,2,2]octan (= DABCO) Dimethylbenzylamin, Bis-dimethylaminoethylether und 
Bis-Methylaminomethylphenol. Besonders geeignet sind 1 -Methyl- 
imidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, 1 -Allylimidazol, 1 -Phenylimidazol, 1 ,2,4,5- 
Tetramethylimidazol, 1 -(3-Aminopropyl)imidazol, Pyrimidazol, 4-Dimethylamino- 
pyridin, 4-Pyrrolidinopyridin, 4-Morpholino-pyridin, 4-Methylpyridin. 

Es konnen auch zinnorganische Verbindungen als Katalysatoren eingesetzt werden. 
Darunter werden Verbindungen verstanden, die sowohl Zinn als auch einen 
organischen Rest enthalten, insbesondere Verbindungen, die eine oder mehrere Sn- 
C-Bindungen enthalten, Zu den zinnorganischen Verbindungen im weiteren Sinne 
zahlen z.B. Salze wie Zinnoctoat und Zinnstearat. Zu den Zinnverbindungen im 
engeren Sinne gehoren vor allem Verbindungen des vierwertigen Zinns der 
allgemeinen Formel R n+ iSnX3. n , wobei n fur eine Zahl von 0 bis 2 steht, R fur eine 
Alkylgruppe oder eine Arylgruppe oder beides steht und X schlieGlich fur eine 
Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoff-Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon steht. ZweckmaBigenweise enthalt R mindestens 4 C-Atome, 
insbesondere mindestens 8. Die Obergrenze liegt in der Regel bei 12 C-Atomen. 
Vorzugsweise ist X eine Sauerstoffverbindung, also ein zinnorganische Oxid, 
Hydroxid, Carboxylat oder ein Ester einer anorganischen Saure. X kann aber auch 
eine Schwefelverbindung sein, also ein zinnorganisches Sulfid, Thiolat oder ein 
Thiosaureester. Bei den Sn-S-Verbindungen sind vor allem Thioglykolsaureester 
geeignet, z.B. Verbindungen mit folgenden Resten: 

-S-CH2-CH 2 -CO-0-(CH 2 )io-CH3 oder 
-S-CH2-CH2-CO-0-CH2-CH(C 2 H5)-CH2-CH2-CH2-CH3. 

Derartige Verbindungen erfullen eine weitere Auswahlregel: Das Molekulargewicht 
der zinnorganischen Verbindung soil in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung uber250, insbesondere uber600 liegen. 
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Eine weitere bevorzugte Verbindungsklasse stellen die Dialkyl-Zinn-(IV)-Carboxylate 
dar (X=0-CO-R 1 ). Die Carbonsauren haben 2, vorzugsweise wenigstens 10, 
insbesondere 14 bis 32 C-Atome. Es konnen auch Dicarbonsauren eingesetzt 
werden. Als Sauren sind beispielsweise Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Terephthalsaure, Phenylessigsaure, Benzoesaure, Essigsaure, Propionsaure sowie 
insbesondere Capryl-, Caprih-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure 
geeignet. Besonders geeignet sind beispielsweise Dibutylzinn-diacetat und -dilaurat 
sowie Dioctylzinn-diacetat und -dilaurat. 

Auch Zinnoxide und -sulfide sowie -thiolate sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung geeignet. Konkrete Verbindungen sind: Bis(tributylzinn)oxid, 
Dibutylzinndidodecylthiolat, Dioctylzinndioctylhiolat, Dibutylzinn-bis(thioglykolsaure-2- 
ethyl-hexylester), Octylzinn-tris-(thioglykolsaure-2-ethyl-hexylester), Dioctylzinn- 
bis(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Dibutylzinn-bis(thioethylenglykollaurat), 
Dibutylzinnsulfid, Dioctylzinnsulfid, Bis(tributylzinn)sulfid, Dibutylzinn- 
bis(thioglykolsaure-2-ethylhexylester), Dioctylzinn-bis(thioethylenglykol-2- 
ethylhexoat), Trioctylzinnthioethylenglykol-2-ethylhexoat sowie Dioctylzinn- 
bis(thiolatoessigsaure-2-ethylyhexylester), Bis(S,S-methoxycarbonyl ethyl)zinn- 
bis(thiolatoessigsaure-2-ethylhexylester), Bis(S,S-acetyl-ethyl)zinn- 
bis(thiolatoessigsaure-2-ethyl-hexylester), Zinn(ll)octylhiolat und Zinn(ll)- 
thioethylenglykol-2-ethylhexoat. 

AuBerdem seien noch genannt: Dibutylzinndiethylat, Dihexylzinndihexylat, 
Dibutylzinndiacetylacetonat, Dibutylzinndiethylacetylacetat, Bis(butyldichlorzinn)oxid, 
Bis(dibutylchlorzinn)sulfid, Zinn(ll)phenolat, Zinn(ll)-acetylacetonat, sowie weitere a- 
Dicarbonylverbindungen wie Acetylaceton, Dibenzoylmethan, Benzoylaceton, 
Acetessigsaureethylester, Acetessigsaure-n-propylester, a,a- 

Diphenylacetessigsaureethylester und Dehydroacetessigsaure. 
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Der Katalysator wird vorzugsweise dem Polyol zugesetzt. Seine Menge richtet sich 
nach seiner Aktivitat und den Reaktionsbedingungen. Sie liegt vorzugsweise im 
Bereich von 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polyol. 

Vorzugsweise wird jedoch ohne Katalysator gearbeitet. Auch das Losemittel wird 
zweckmaBigerweise weggelassen. Unter "Losemitteln" werden im Rahmen des 
vorliegenden Textes inerle organische flussige Stoffe mit einem Siedepunkt von 
weniger als 200°C bei Normaldruck (1 bar) verstanden. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise so vorgenommen, daB das Verhaltnis von OH- 
Gruppen in der Polyolkomponente zu NCO-Gruppen im Polyisocyanat etwa 1 ,0 bis 
etwa 2,0, insbesondere etwa 1 ,05 bis 1 ,8, beispielsweise etwa 1,1 bis 1 ,7 Oder etwa 
1 ,3 bis 1 ,6 betragt. 

Eine Moglichkeit zur Einfuhrung von ionenbildenden Strukturelementen ist die 
Reaktion von OH-terminierten Polyurethanoligomeren mit Dicarbonsaureanhydriden. 
Diese konnen insgesamt 2 bis 44, vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome zwischen den 
Bisacylgruppen wie Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Gruppierung enthalten. 
Beispielsweise sind Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, ' 1 ,2,3,6- 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid und dessen Isomere, Phthalsaureanhydrid, 
Trimellithsaureanhydrid, 7-Oxabicyclo[2,2, 1 ]hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid, 5- 
Norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid und deren Isomere, Diglykolsaureanhydrid, 
Maleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Alkenylbemsteinsaureanhydride, vorzugsweise solche deren 
Alkenylgruppen mehr als 2 C-Atome, insbesondere mehr als 5, besonders bevorzugt 
mehr als 7 C-Atome besitzen, geeignet. Konkret genannt seien: n- 
Octenylbernsteinsaureanhydrid, n-Dodecenylbemsteinsaureanhydrid, Tetra- 
propenylbernsteinsaureanhydrid, n-Hexadecenylbemsteinsaureanhydrid und n- 
OctadenylbernsteinsSureanhydrid. Der Alkenylrest kann linear oder verzweigt 
aufgebaut sein. Daruber hinaus konnen auch Mischungen von Alkenylgruppen mit 
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verschiedener Anzahl von C-Atomen vorkommen. Auch Gemische mehrerer 
Anhydride sind moglich, bevorzugt sind jedoch cyclische Anhydride. 

Es ist jedoch auch moglich, einen molaren UberschuB an Isocyanaten einzusetzen, 
wobei NCO-terminierte Oligomere entstehen. 

Im allgemeinen sind zwar NCO-Gruppen im Endprodukt unerwunscht. Sie konnen 
jedoch verwendet werden, um z.B. hydrophobe oder ionische Strukturelemente 
einzufuhren. 

Hydrophobe Strukturelemente konnen beispielsweise durch Reaktion von NCO- 
terminierten Oligomeren mit Monoolen oder monofunktionellen Aminen mit > 2 C- 
Atomen, insbesondere > 6, > 10 oder > 16 C-Atomen erhalten werden. Konkret seien 
genannt: Poly-Ethylen/Butylen mit 1 OH-Gruppe, z.B. mit einem OH- 
Aquivalentgewicht von 3600 (Kraton L 1203) sowie 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1- 
Octanol, 1-Nonanol, 1-Decanol, 1-Undecanol, 10-Undecen-1-ol, 1-Dodecanol, 1- 
Tridecanol, 1-Tetradecanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol, 1-Heptadecanol, 1- 
Octadecanol, 9-cis-Octadecen-1-ol, 9-trans-Octadecen-1-ol, 9-cis-Octadecen-1,12- 
diol, all-cis-9, 1 2-Octadecadien-1 -ol, all-cis-9, 1 2, 1 5-Octadecatrien-1 -oi, 1 - 
Nonadecanol, 1-Eicosanoi, 9-cis-Eicosen-1-ol, 5,8,11 ,14-Eicosatetraen-1-ol, 1- 
Heneicosanol, 1-Docosanol, 13-cis-Docosen-1-ol, 13-trans-Docosen-1-ol. Auch die 
entsprechenden Fettamine sind als hydrophobierende Strukturelemente moglich. 

Eine weitere Moglichkeit zur Einfuhrung ionenbildender Strukturen ist schlieBlich die 
Reaktion NCO-terminierter Oligomerer mit Hydroxycarbonsauren oder 
Aminocarbonsauren mit Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Gruppierungen wie bei den 
Dicarbonsaureanhydriden. Als Beispiele seien genannt: Glykolsaure, Milchsaure, 
Capronsaure und Mandelsaure sowie Aminocapronsaure, Aminododecansaure, 
Glycin, Alanin und Phenylalanin. 
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ln einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente B ein 
nichtionisches Polyurethan mit einem Molekulargewicht (M n ) von mindestens etwa 
2.000 eingesetzt, insbesondere ein nichtionischen Polyurethan, das durch 
Umsetzung mindestens eines Polyisocyanats mit mindestens einem 
Polyalkylenglykol mit einem Molekulargewicht von mindestens 1 .000 erhaltlich ist. 
Das als Komponente B eingesetzte nichtionische Polyurethan weist bei 150°C eine 
Viskositat von 500 bis 80.000 mPas, bevorzugt 1000 bis 60.000 mPas und 
insbesondere bevorzugt 2000 bis 40.000 mPas auf (gemessen nach Brookfield, 
Spindel 27, ASTM D 3236-88). 

Die Verwendung des nichtionischen Polyurethans fiihrt zu einer besseren 
Produktstabilitat/-Homogenitat des Klebstoffes bei der Herstellung und Applikation. 
Es verbessert insbesondere die rheologischen Eigenschaften der Klebstoff- 
Zusammensetzung. Dies zeigt sich beispielsweise beim Einsatz auf 
schnelllaufenden Maschinen (ca. 600 m/min): Mit den erfindungsgemaBen 
Schmelzklebstoffen werden bei der Applikation mit Spraysystemen gleichmaBige 
Klebstofffaden - und keine ..spots" - erzeugt. 

Bevorzugt liegt Komponente A als Salz vor. 

In dem erfindungsgemaBen wasserloslichen Schmelzklebstoff dient die als 
Komponente C eingesetzte anorganische oder organische Base dazu, die 
Solubilisierung der Komponente A beim Mischen der Klebstoffzusammensetzung 
mit Wasser herbeizufuhren. Als anorganische Basen konnen hierzu beispielsweise 
Natronlauge Oder Kalilauge eingesetzt werden. 

In die Gruppe der organischen Basen fallen beispielsweise aliphatische 
Aminoalkohle. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der Einsatz von 
Alkanolaminen, insbesondere Trialkanolaminen, mit 2 bis 6 C-Atome im 
Alkanolrest, bevorzugt, wobei die Lange der C-Kette in den Alkanolresten eines 
Molekuls gleich oder unterschiedlich sein kann. 
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Insbesondere bei Verwendung von Triethanolamin wird eine Ware Ldsung des 
Schmelzklebstoffes in Wasser erhalten. 

Die Menge an Komponente C im erfindungsgemaBen wasserloslichen 
Schmelzklebstoff betragt 10 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 12 bis 35 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%. 

Der Schmelzklebstoff kann 0 bis 20 Gew.-% weitere Zusatzstoffe enthalten, 
beispielsweise Basispolymere, Weichmacher, rheologische Additive, Antioxidantien, 
UV-Stabilisatoren, Farbstoffe oder klebrigmachende Harze (Tackifier), sowie Wasser 
und/oder organische Losemittel bis maximal 3 Gew-%, sofem diese Zusatzstoffe die 
Wasserloslichkeit der Schmelzklebstoffzusammensetzung nicht beeintrachtigen. 

Als Tackifier werden beispielsweise Kohlenwasserstoffharze eingesetzt, 
insbesondere C5- oder C9-Harze oder mit C5-Harzen modifizierte C9-Harze. 
Weiterhin zum Einsatz als Tackifier geeignet sind Harze auf Basis reiner 
Kohlenwasserstoffmonomerer, beispielsweise Harze wie sie aus der Polymerisation 
von Mischungen aus Styrol, cc-Methylstyrol und Vinyltoluol erhaltlich sind. Die 
genannten Kohlenwasserstoffharze konnen teilhydriert oder vollhydriert sein. 

Ebenfalls zum Einsatz als Tackifier geeignet sind Naturharze wie Balsamharz wie es 
beispielsweise aus Baumen gewonnen wird oder Tallharz, das bei der 
Papierherstellung anfallt. Die Naturharze konnen in der oben genannten Form als 
Tackifier eingesetzt werden, es ist jedoch ebenso moglich, die genannten Harze 
nach Veresterung mit entsprechenden polyfunktionellen Alkoholen als 
Pentaerythritester, Glycerinester, Diethylenglykolester, Triethylenglykolester oder 
Methylester einzusetzen. 

Ebenso als Tackifier geeignet sind die Polyterpenharze. Terpene fallen bei der 
Trennung von Harzsauren von deren naturlichen Losemitteln an und lassen sich zu 
Polyterpenharzen polymerisieren. Ebenfalls zum Einsatz als Tackifier geeignet sind 



H 05894 



-19- 

die durch Phenolmodifizierung aus Polyterpenharzen gewinnbaren 
Terpenphenolharze. Bevorzugt sind wasserlosliche Tackifier. 

Als Antioxidantien werden dem Fachmann bekannte Antioxidantien eingesetzt. Es 
sind Antioxidantien auf Basis von Thioethern, gehinderten und/oder 
multifunktionellen Phenolen, Hydroxylamin oder organischer 
Phosphorverbindungen, beispielsweise organischer Diphoshite. Die Antioxidantien 
werden einzeln oder in Mischung eingesetzt. Bevorzugt werden wasserlosliche 
^^Antioxidantien eingesetzt. Typische kommerzielle erhaltliche Antioxidantien 
werden von der Fa. Ciba unter den Handelnamen Irganox 1010 und Irganox 1076 
geliefert. 

Die Menge an Antioxidantien in der Gesamtzusammensetzung betragt 0,05 bis 2,5 
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,25 bis 1,5 
Gew.-%. 

Die Zusatzstoffe konnen einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr der 
genannten Substanzen im Schmelzklebstoff vorliegen. Die Menge der Zusatzstoffe 
sollte etwa 20 Gew.-% (bezogen auf den Gesamten Schmelzklebstoff) nicht 
uberschreiten. Geeignet sind beispielsweise Mengen von etwa 0,1 bis etwa 15 Gew.- * 

•l %, oder etwa 1 bis etwa 10 Gew.-% in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung werden beispielsweise etwa 2, 3, 4, 5, 7 oder 9 Gew.-% Zusatzstoffe 
eingesetzt. 

Desweiteren beinhaltet die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
wasserloslichen Schmelzklebstoffes, in dem man bei einer Temperatur von 70 bis 
1 50 °C, bevorzugt 90 °C bis 1 20°C: 

40 bis 70 Gew.-% mindestens eines Homo- oder Copolymeren mit freien 
Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere (Komponente 
A), insbesondere bevorzugt ein Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymer mit einer 
Saurezahl von 10 bis 200 mg KOH/g (gemessen nach ASTM D 974) und 15 bis 40 
Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
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Polyurethans (Komponente B), insbesondere ein nichtionisches Polyurethan mit 
einer Viskositat von 500 bis 80.000 mPas bei 150 °C (gemessen nach Brookfield, 
Spindel 27, ASTM-D 3236-88) 

sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien, 
zu einer homogenen Schmelze vermischt und anschlieBend bei einer Temperatur 
von maximal 100 °C, bevorzugt von 80 bis 100 °C und insbesondere bevorzugt 
von 85 bis 95 °C 

10 bis 45 Gew.-% mindestens einer anorganischen Oder organischen Base, 
bevorzugt ein Trialkanolamin, insbesondere bevorzugt Triethanolamin, hinzufugt 
sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, 

wobei die gesamte Menge an Zusatzstoffen 0 bis 20 Gew.-% betragt und die 

Summe der Komponenten 100 Gew.-% ergibt, 

und bis zum Entstehen einer homogenen Mischung ruhrt. 

Der erfindungsgemaBe wasserlosliche Schmelzklebstoff weist eine Viskositat auf, 
die es erlaubt, den Schmelzklebstoff im Rahmen ublicher Auftragsverfahren ein- 
zusetzen. Vorteihafterweise weist der Schmelzklebstoff daher eine Viskositat 
(Brookfield Thermosell, Spindel 27, ASTM D 3236-88) auf, die in einem Bereich 
von 1000 mPas bis 20.000 mPas, bevorzugt von 1500 mPas bis 15000 mPas und 
insbesondere bevorzugt von 2000 bis 8000 mPas bei 120°G liegt. 

Bevorzugt wird der erfindungsgemaBe wasserlosliche Schmelzklebstoff als Klebstoff 
in der Textil-, Verpackungs- und Papierindustrie zum Verkleben von Papier Oder 
textilen Flachengebilden verwendet. 

Der erfindungsgemaBe wasserlosliche Schmelzklebstoff ist fur die Herstellung 
mindestens zweilagiger Papierverbunde geeignet, insbesondere fur die Herstellung 
mindestens zweilagiger Hygienepapiere und/oder textiler Verbunde. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch mindestens zweilagige 
Papierverbunde, insbesondere Hygienepapiere, sowie textile Verbunde, die den 
erfindungsgemaGen Schmelzklebstoff enthalten. Desweiteren beinhaltet die 
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung mindestens zweilagiger Papierverbunde und 
textiler Verbunde unter Verwendung des erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffes. 
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Textile Verbunde finden insbesondere Verwendung in der Bekleidungsindustrie. 
Unter textilen Verbunden werden mindestens zweilagige Verbunde aus textilen 
Flachengebilden, beispielsweise Strick-, Web- bder Wirkwaren verstanden. Die 
textilen Flachengebilde bestehen aus Synthese- und/oder Kunstfasem, 
beispielsweise Polyester, Polyamid, Polypropylen, Baumwolle, Viskose und 
Gemischen hieraus. 

Die textilen Flachengebilde konnen dabei mit Kunststofffolien laminiert sein. 
Insbesondere sind es Kunststofffolien, die wasser- und winddicht, aber 
wasserdampfdurchlassig sind. Derartige Textillaminate sind beispielsweise in der EP 
0238014 offenbart. Der erfindungsgemaBe Schmelzklebstoff wird auf mindestens 
eine Oberflache eines ersten textilen Flachengebildes aufgetragen, welches bereits 
Bestandteil eines textilen Verbundes sein kann, und gegen die Oberflache eines 
zweiten textilen Flachengebildes kaschiert. Nach der Kaschierung wird der textile 
Verbund auf die gewunschte Form zugeschnitten und an den gewunschten Stellen 
vernaht. Da der erfindungsgemaBe Schmelzklebstoff bevorzugt der temporaren 
Fixierung fur die Dauer des Nahvorgangs dient, wird er aus dem vernahten textilen 
Verbund ausgewaschen. Auf diese Weise werden die sonst ublichen verwendeten 
mechanischen Hilfsmittel zur Fixierung, der zu vernahenden textilen Verbunde, wie 
Nadeln, Klammem u.a., uberflussig und die Produktivitat wird erhoht. 

Unter "Hygienepapier" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung uberwiegend 
im Haushalt, in Gemeinschaftseinrichtungen und zur personlichen Hygiene 
venwendete Papiersorten, z. B. Haushaltstucher (Kuchenkrepp), Papierhandtucher, 
Papiertaschentucher, Papierservietten, Toilettenpapier, Kinderwindeln und 
dergleichen verstanden. Der erfindungsgemaBe wasserlosliche Schmelzklebstoff 
eignet sich insbesondere fur die Herstellung von Papierverbunden aus Tissue. 
Unter "Tissue" wird ein besonders dunnes, weiches, uberwiegend holzfreies Materi- 
al, ggf. mit feiner (Trocken) Kreppung, verstanden. Das Material ist sehr saugfahig 
und weist in einer Einzellage in der Regel ein Flachengewicht von > 25 g/m 2 (vor der 
Kreppung) auf. Aus solchen Tissue-Verbunden, wie sie nach dem 
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erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind, werden hauptsachlich Toilettenpapier, 
Papiertaschentucher oder Kosmetiktucher hergestellt. 

Die Herstellung mindestens zweilagiger Papierverbunde bzw. textiler Verbunde 
beinhaltet in der Regel mindestens einen Verfahrensschritt, bei dem der 
erfindungsgemaBe Schmelzklebstoff alif eine erste Papierlage bzw. auf mindestens 
eine Oberflache eines ersten textilen Flachengebildes aufgetragen wird und in einem 
bestimmten zeitlichen und raumlichen Abstand eine zweite Papierlage bzw. ein 
zweites textiles Flachengebilde auf die Klebstoffseite der ersten Papierlage bzw. der 
mindestens einen Oberflache eines ersten textilen Flachengebildes kaschiert wird. 
Damit eine ausreichende Haftung zwischen der ersten und der zweiten Substratlage 
entsteht, muB der Schmelzklebstoff zum Zeitpunkt des Aufkaschierens der zweiten 
Substratlage noch ausreichend klebrig sein, d.h., er darf noch nicht physikalisch 
ausgehartet sein. Die Zeit nach dem Auftrag des Schmelzklebstoffs, in welcher der 
Klebstoff ausreichende Klebrigkeit zum Aufkaschieren einer zweiten Substratlage 
besitzt, wird im folgenden "offene Zeit" genannt. 

Unter "ausreichend Klebrig" wird eine Klebrigkeit verstanden, die eine Verbindung 
zwischen den Papierlagen erzeugt, die eine Schalkraft von mehr als 0 N/cm 
aufweist. 

Die Maschinengeschwindigkeit im Kaschierverfahren zur Herstellung von textilen 
Verbunden betragt maximal 1 00 m/min. 

Bei ublichen Maschinengeschwindigkeiten fur die Herstellung mindestens 
zweilagiger Papierverbunde von beispielsweise bis zu 600 m/min reicht es im 
allgemeinen aus, wenn der Schmelzklebstoff eine offene Zeit von etwa 0,1 bis etwa 1 
Sekunden, beispielsweise etwa 0,2 bis etwa 0,5 Sekunden, aufweist. Wenn der 
Schmelzklebstoff erst dann eingesetzt werden soli, wenn die voile 
Maschinengeschwindigkeit erreicht ist, ist eine offene Zeit in der oben genannten 
GroBenordnung in der Regel ausreichend. Soil der Schmelzklebstoff jedoch 
beispielsweise schon wahrend der Anlaufphase der Maschine zu einer Verbindung 
von mindestens zwei Papierlagen fuhren, so sollte die offene Zeit einen groBeren 
Zeitraum als den oben angegebenen umfassen. Vorteilhaft sind dann beispielsweise 
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offene Zeiten von etwa 1 bis etwa 10 Sekunden, beispielsweise etwa 2 bis etwa 8 
oder etwa 4 bis etwa 6 Sekunden. 

Die erfindungsgemaBen wasserloslichen Schmelzklebstoffe besitzen den Vorteil, 
daB sie die Ruckfuhrung von bereits verklebten Papierlagen in den Stoffkreislauf 
zur Herstellung neuer Papierlagen vereinfachen. Hierzu werden die bereits 
verklebten Papierlagen in der Regel mit Wasser versetzt, das den Schmelzklebstoff 
auflost und gleichzeitig einen zur weiteren Bearbeitung geeigneten Faserbrei 
erzeugt. Dieses Wasser weist in der Regel eine gegenuber der 
Umgebungstemperatur erhohte Temperatur von beispielsweise etwa 25 bis etwa 
80°C auf, Mit der Wasserloslichkeit von mindestens 3 Gramm des Schmelz- 
klebstoffes in 600g Wasser bei einem pH-Wert von 5 und 8 ist sichergestellt, daB 
der Klebstoff im Wiederaufbereitungsverfahren in Losung bleibt, so daB 
Produktionsausfalle, hervorgerufen durch „Stickies", vermieden werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung mindestens 
zweilagiger Papierverbunde oder textiler Verbunde werden erfindungsgemaBe 
Schmelzklebstoffe eingesetzt, die im wesentlichen unbegrenzt mit Wasser mischbar 
sind, d.h., die bei einer Konzentration von mindestens etwa 10 Gew.-% oder mehr, 
beispielsweise etwa 20 Gew.-% oder etwa 50 Gew.-% oder daruber, keine Mi- 
schungslucke aufweisen. 

Die Verarbeitung des erfindungsgemaBen wasserloslichen Schmelzklebstoffs erfolgt 
in der Regel durch Auftrag des Klebstoffs auf die Papierlagen oder mindestens eine 
Oberflache eines textilen Flachengebildes mittels ublicher Auftragsverfahren in 
geschmolzenem Zustand. Geeignete Auftragsverfahren sind beispielsweise der 
Auftrag durch Walzen, Schlitzdusen oder Spruhdusen und fur textile Verbunde 
insbesondere der Schablonenauftrag. 

Wird mittels einer Walze aufgetragen, so lassen sich in der Regel nur recht hohe 
Flachengewichte an Klebstoff realisieren. Der Walzenauftrag dient daher 
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Gblicherweise einer festen Verbindung der einzelnen Papieriagen. Fur den 
Walzenauftrag sind beispielsweise Schmelzklebstoffe geeignet, die bei etwa 120 bis 
etwa 150°C eine Schmelzviskositat (Brookfield Thermosell, Spindel 27, ASTM D 
3236-88) von etwa 1 .000 bis etwa 6.000, insbesondere etwa 2.000 bis etwa 3.000 
mPas aufweisen. Mittels Walzenauftrag ist beispielsweise die Herstellung von 
befeuchtungsklebrigen Papieren mSglich. 

Unter "befeuchtungsklebrigen Papieren" werden Papiere verstanden, die durch 
Befeuchtung in selbstklebende Systeme uberfuhrt werden k6nnen. Hierzu weist 
das Papier bzw. eine erste Papierlage mindestens einseitig eine Schicht auf, die 
dUrch Befeuchtung mittels Wasser klebrig gemacht und beispielsweise auf ein 
zweite Papierlage aufgebracht werden kann. Nach der Verdunstung des Wassers 
haften die Papieriagen adhasiv aneinander. Beispiele fur solche Materialien sind 
Briefmarken, Briefumschlage, Etiketten und dergleichen. 

Wird der Schmelzklebstoff mittels einer Schlitzduse aufgetragen, so wird dazu in der 
Regel ein Schmelzklebstoff eingesetzt, der bei etwa 120 bis etwa 150°C eine 
Schmelzviskositat (Brookfield Thermosel, Spindel 27, ASTM D 3236-88) von etwa 
400 bis etwa 20.000 mPas, insbesondere etwa 600 bis etwa 5.000 mPas aufweist. 

Zur Verklebung von Tissues wird vorzugsweise der Auftrag des Schmelzklebstoffs 
mittels einer Spruhduse bevorzugt, wobei kein vollflachiger Auftrag erzeugt wird. Die 
Tissueverklebung laBt sich sowohl mittels atomisierender als auch mittels nicht- 
atomisierender Spruhdusen durchfuhren, im letzteren Fall wird auch von 
Spinnspriihen gesprochen. 

Atomisierende Spruhdusen erfordern in der Regel einen Schmelzklebstoff, der bei 
etwa 120 bis etwa 150°C eine Schmelzviskositat (Brookfield Thermosell, Spindel 27, 
ASTM D 3236-88) von etwa 400 bis etwa 10.000, insbesondere etwa 600 bis etwa 
5.000 mPas aufweist. Nichtatomisierende Spruhdusen erfordern Schmelzklebstoffe 
mit einer geringfugig hdheren Viskositat, urn die erforderliche Fadenkohasion zu 
gewahrleisten. Geeignet sind beispielsweise Schmelzklebstoffe mit einer 
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Schmelzviskositat (Brookfield Thermosell, Spindel 27) von etwa 3.000 bis etwa 
1 0.000 mPas bei einer Temperatur von etwa 1 20 bis etwa 1 50°C. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert. 
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Beispiele 

Herstellung der Schmelzklebstoffe 
Beispiel 1 

34 Gew.-% eines nichtionischen Polyurethans (Technomelt 337VP, Henkel KGaA) 
mit einer Wasserloslichkeit von 3 g/600g in Wasser bei 40°C und einer Viskositat 
von 4000 mPas bej 150°C (Brookfield Thermosell, Spindel 27, ASTM D 3236-88) 
warden zusammen mit 50,5 Gew.-% Synthomer MCT 5 (Vinylacetat-Crotonsaure- 
Copolymer, Fa. Synthomer, Saurezahl 35-45 mg KOH/g) bei einer Temperatur von 
120°C homogenisiert. 

AnschlieBend wurde die Mischung auf 90°C abgekuhlt und mit 
15 Gew.-% Triethanolamin sowie 

0,5 Gew.-% eines Antioxidants (Irganox 1010, Fa, Ciba) versetzt. 
Es wurde geruhrt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist. 

Beispiel 2 

28 Gew.-% eines nichtionischen Polyurethans (Technomelt 337VP, Henkel KGaA) 
mit einer Wasserloslichkeit von 3 g/600g in Wasser bei 40°C und einer Viskositat 
von 4000 mPas bei 150°C (Brookfield Thermosell, Spindel 27, ASTM D 3236-88) 
wurden zusammen mit 54 Gew.-% Synthomer MCT 5 (Vinylacetat-Crotonsaure- 
Copolymer, Fa. Synthomer, Saurezahl 35-45 mg KOH/g) bei einer Temperatur von 
120°C homogenisiert. 

AnschlieBend wurde die Mischung auf 90°C abgekuhlt und mit 
17,5 Gew.-% Triethanolamin sowie 

0,5 Gew.-% eines Antioxidants (Irganox 1010, Fa. Ciba) versetzt. 
Es wurde geruhrt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist. 
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Beispiel 3 

16 Gew.-% eines nichtionischen Polyurethans (Technomelt 337VP, Henkel KGaA) 
mit einer Wasserloslichkeit von 3g/600g in Wasser bei 40°C und einer Viskositat 
von 4000 mPas bei 150°C (Brookfield Thermosell, Spindel 27, ASTM D 3236-88) 
wurden zusammen mit 63 Gew.-% Synthomer MCT 5 (Vinylacetat-Crotonsaure- 
Copolymer, Fa. Synthomer, Saurezahl 35-45 mg KOH/g) bei einer Temperatur von 
120°C homogenisiert. 

AnschlieBend wurde die Mischung auf 90°G abgekuhlt und mit 
20,5 Gew.-% Triethanolamin sowie 

0,5 Gew.-% eines Antioxidants (I rganox 1010, Fa. Ciba) versetzt. 
Es wurde geruhrt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist. 

Ergebnisse und MeBmethoden: 

Die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Beispiele 1 bis 3 und der 
Vergleichsbeispiele 4 und 5 (Beispiele 3 und 5 aus der US 4,129,539) sind in Tab. 
1 wiedergegeben. Die Viskositat wurde nach Brookfield (Thermosell Spindel 27, 
ASTM D3236-88) bestimmt. 

Der Parameter „Farbe" wird visuell bestimmt und bezieht sich a) auf das feste 
Produkt und b) auf die Schmelze. 

Unter Kompatibilitat wird die Homogenitat der Mischung in der Schmelze und als 
Feststoff verstanden. 

Bei den Vergleichsbeispielen wurde wahrend des Abkuhlvorgangs der Klebstoff- 
Schmelze Separation beobachtet in der Art, daB es zur Tropfenbildung innerhalb 
der Schmelze und auf der Schmelze-Oberflache kam. Die Warmestabilitat wurde 
in Anlehnung an die Unichim -Methode Nr. 665 bestimmt: 

200g des Schmelzklebstoffes werden in einen Aluminiumbehalter eingewogen und 
bei 120°C in einem Olbad gelagert. Nachdem der Klebstoff eine homogene 
Schmelze gebildet hat, wird eine Probe von 1,5g entnommen und in eine runde 
Form von 1,3 cm Durchmesser gegossen. Die Farbe des erkalteten 
Schmelzklebstoffes wird als „Standardfarbe" zum Zeitpunkt t=0 definiert. Ober 
einen Zeitraum von 16 Stunden wird stundlich die Farbe visuell gepruft, in dem 
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jeweils analog zum obigen Verfahren zur Bestimmung der „Standardfarbe M eine 
Probe entnommen und nach dem Erkalten beurteilt wird. Andert sich die Farbe nur 
uhwesentlich gegenuber der Standardfarbe zu einem schwach gelblichen Farbton, 
wird die Warmestabilitat als gut eingestuft. Eine Farbanderung zu einem kraftigen 
Gelbton wird als akzeptabel eingestuft. 

Wasserloslichkeit (in Anlehnung an die Europaische Norm EN 1720) 
Es werden zwei 800ml-Becherg!aser mit jeweils 600g Wasser gefullt. Das Wasser 
im ersten Becherglas (BG1) wird mit Phosphorsaurelosung (1 Teil Phosphorsaure 
auf 100 Teile Wasser) auf pH 5 (± 0,1) eingestellt. Das Wasser im zweiten 
Becherglas (BG2) wird mit waBriger Natriumhydroxidlosung (1 Teil NaOH auf 100 
Teile Wasser) auf pH 8 (± 0,1) eingestellt. 

Beide Becherglaser werden auf 40°C temperiert. Zwei Proben von jeweils 3g des 
Klebstoffes werden vorbereitet, in dem ein getrockneter Klebstofffilm von ca. 
200g/m 2 in 1 cm 2 -Stucke geschnitten wird. Jeweils 3g der geschnittenen 
Klebstofffilm-Proben werden unter Ruhren in die Becherglaser BG1 und BG2 
eingefullt und 90 min bei 40°C geruhrt. 

Anschlie3end wird soforP der Inhalt von BG1 und BG2 vollstandig jeweils durch 
einen Filter mit einer PorengroBe von 100 Mikrometer filtriert, wobei das Gewicht 
der Filter vor der Filtration bestimmt wurde. Die Filter werden im Trockenschrank 
bei 60°C fur 2 Stunden bis zur Massenkonstanz getrocknet und anschlieBend 
gewogen. Eine Menge von 0 bis 0,5 Gew.-% Filterruckstand, bezogen auf die 
eingesetzte Klebstoffmenge zeigt an, daB der Klebstoff gut dispergierbar und fur 
den RecyclingprozeB geeignet ist. 

#) Anmerkung: Unmittelbar vor dem Filtrationsvorgang wird visuell gepruft, ob das 
Dispergieren der Kiebstoffstucke zu einer opaken/translucenten oder klaren 
Losung gefuhrt hat. Die visuelle Prufung findet im Vergleich zu Wasser als 
Standard start. Der- Standard ist BG1 und BG2 ohne Klebstofffilmstucke. Die 
erfindungsgemaBen Klebstoffe zeigen visuell keinen Unterschied zum Standard, 
sind also klar loslich. 
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Patentanspruche 

1 . Wasserloslicher Schmelzklebstoff , enthaltend 

40 bis 70 Gew.-% mindestens eines Homo- Oder Copolymeren mit freien 
Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere 
(Komponente A), 

15 bis 45 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polyurethans (Komponente B) und 
1 0 bis 45 Gew.-% mindestens einer anorganischen oder organischen Base 
(Komponente C), 

sowie 0 bis 20 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% ergibt. 

2. Wasserloslicher Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB er als Komponente A ein Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymer mit einer 
Saurezahl von 10 bis 200 mg KOH/g (ASTM D 974)enthalt. 

3. Wasserloslicher Schmelzklebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB er als Komponente B ein nichtionisches Polyurethan mit 
einer Viskositat von 500 bis 80 000 mPas bei 150°C (gemessen nach 
Brookfield, Thermosell, Spindel 27, ASTM D 3236-88) enthalt. 

4. Wasserloslicher Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB er als Komponente C ein Alkanolamin, 
bevorzugt ein Trialkanolamin, insbesondere bevorzugt Triethanolamin, mit 2 
bis 6 C-Atomen im Alkanolrest, wobei die Lange der C-Kette in den 
Alkanolresten eines Molekuls gleich oder unterschiedlich sein kann, enthalt. 



5. Wasserloslicher Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB er bei 120 °C eine Viskositat von 1000 bis 
20000 mPas (gemessen nach Brookfield, Thermosell, Spindel 27, ASTM D 
3236-88) besitzt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines wasserloslichen Schmelzklebstoffes, indem 
man bei einer Temperatur von 70°C bis 1 50°C: 

40 bis 70 Gew.-% mindestens eines Homo- Oder Copolymeren mit freien 
Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere 
(Komponente A) und 

15 bis 40 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Oder 
wasserdispergierbaren Polyurethans (Komponente B) sowie ggf. weitere 
Zusatzstoffe, 

zu einer homogenen Schmelze vermischt und anschlieBend bei einer 
Temperatur von maximal 80 bis 1 00 °C 

10 bis 45 Gew.-% mindestens einer anorganischen Oder organischen Base 
(Komponente C) hinzufugt, sowie ggf. weitere Zusatzstoffe, wobei die gesamte 
Menge an Zusatzstoffen 0 bis 20 Gew.-% betragt und die Summe der 
Komponenten 100 Gew.-% ergibt 

und bis zum Entstehen einer homogenen Mischung ruhrt. 

7. Verwendung eines wasserloslichen Schmelzklebstoffes nach einem der 
Anspruche 1 bis 5 und/oder hergestellt nach Anspruch 6 als Klebstoff zum 
Verkleben von Papier und/oder textilen Flachengebilden. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 fur die Herstellung befeuchtungsklebriger 
Papiere Oder mindestens zweilagiger Hygienepapiere, insbesondere Tissue. 



9. Mindestens zweilagige Hygienepapiere, enthaltend einen wasserloslichen 
Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. 
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10. Mindestens zweilagige textile Verbunde, enthaltend einen wasserloslichen 
Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. 

1 1 . Befeuchtungsklebrige Papiere, enthaltend einen wasserloslichen 
Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. 

12. Verfahren zur Herstellung mindestens zweilagiger Papierverbunde, indem man 
auf eine erste Papierlage einen wasserloslichen Schmelzklebstoff nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 auftragt und mindestens eine zweite 
Papierlage auf der Klebstoffseite der ersten Papierlage aufkaschiert. 

13. Verfahren zur Herstellung befeuchtungsklebriger Papiere, indem man einen 
wasserloslichen Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
5 mindestens einseitig auf Papier auftragt. 

14. Verfahren zur Herstellung textiler Verbunde, indem man einen wasserloslichen 
Schmelzklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 auf 
mindestens eine Oberflache eines ersten textilen Flachengebildes auftragt und 
mindestens ein zweites textiles Flachengebilde auf der Klebstoffseite des v 
ersten textilen Flachengebildes auftragt, bevorzugt die so erhaltenen textilen 
Verbunde vernaht und insbesondere bevorzugt den wasserloslichen 
Schmelzklebstoff aus dem vernahten textilen Verbund durch Waschen mit 
Wasser entfernt. 
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Zusammenfassunq 

Es wird ein wasserloslicher Schmelzklebstoff beschrieben, enthaltend 
40 bis 70 Gew.-% mindestens eines Homo- Oder Copolymeren mit freien 
Carbonsauregruppen auf Basis ethylenisch ungesattigter Monomere (Komponente 
A), 

15 bis 45 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Polyurethans (Komponente B) und 

10 bis 45 Gew.-% mindestens einer anorganischen oder organischen Base 
(Komponente C), 

sowie 0 bis 20 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Komponenten 100 Gew.-% ergibt. 

Der wasserldsliche Schmelzklebstoff eignet sich fur die Herstellung textiler 
Verbunde, befeuchtungsklebriger Papiere und mindestens zweilagiger 
Hygienepapiere, insbesondere Tissue. 



